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Membran-Nanoporen aus DNA ...

. sind die neueste Art von synthetischen Kanélen. Die Einfithrung negativ ge-
ladener DNA-Origami-Strukturen in eine hydrophobe Membran gelingt mit nur
zwei Porphyrin-basierten Lipidankern, wie S. Howorka et al. in der Zuschrift auf
S. 12291 ff. belegen. Minimale chemische Intervention ebnet den Weg hin zu neuen
DNA-Poren fiir markierungsfreie Biosensoren sowie Studien an einzelnen Mole-
kiilen und biomimetischen Strukturen (Titelbild: Silvio Bianco, Hugh Martin, Jo-
nathan Burns).

Einzelmolekiilmagnete

In ihrer Zuschrift auf S.12236 ff. schildern L. F.
Chibotaru, K.S. Murray et al. den signifikanten
Effekt von Chrom(III)-Zentren in Cr,Dy,-Clustern
auf die Austauschwechselwirkung, der zu lingeren
Relaxationszeiten fiihrt (Bild: Steven Morton).

Enzyminhibitoren
In ihrer Zuschrift auf S.12303 ff. prisentieren M.
van der Stelt et al. eine neue Strategie fiir die se-
lektive Treffersuche. Dabei kombinieren sie com-
uterchemisches Screening und aktivitétsbasierte
roteinprofilierung im komplexen Proteom des
Gehirns.

Carboran-Tenside

In der Zuschrift auf S. 12336 ff. zeigen P. Bauduin
et al., dass intermolekulare Diwasserstoffbriicken
essenziell fiir das Verstandnis der Aggregation von
Metallacarboran-Tensiden in Wasser zu lamellaren
Phasen ist.
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Metallkomplexe mit N-heterocyclischen
Carbenliganden:
Entwicklungsméglichkeiten fur
metallhaltige Krebsmedikamente
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Permeabilisierung der
Mitoch i

Todesfalle: Die Entwicklung von Metall-
komplexen mit N-heterocyclischen Car-
benliganden erméglicht es, Mitochondri-
en gezielt anzugreifen. Die Aktivierung
mehrerer apoptotischer Vorgange (direk-
ter DNA-Schaden ausgenommen) fiihrt
zum Zelltod und zu deutlicher Tumor-
suppression.

Essays

Nachhaltige Chemie

P. C. A. Bruijnincx,*
B. M. Weckhuysen* ___ 12198 —-12206

Die Schiefergasrevolution: eine Chance
zur Herstellung von Chemikalien auf
Biobasis?

Gehért der Biomasse die Zukunft? Die
Schiefergasrevolution wird starke Auswir-
kungen auf die Verfligbarkeit einiger
wichtiger Grundstoffe der chemischen
Industrie, insbesondere Butadien und
Aromaten, haben. Dabei ergibt sich die

Méglichkeit, diese Massenchemikalien
aus erneuerbaren Rohstoffen wie Bio-
masse herzustellen. Gegenwiértige Ent-
wicklungen in Industrie und Wissenschaft
werden vorgestellt.

Kurzaufsdtze

Synthetisches Erythropoeseprotein

S. B. H. Kent*

12208 -12217

Die Wissenschaft von Proteinen im Reich
der organischen Chemie begriinden:
Totalsynthese von SEP (synthetisches
Erythropoeseprotein)

Das Glycoproteinanalogon SEP (syntheti-
sches Erythropoeseprotein) wurde durch
Totalsynthese in homogener Form ge-
wonnen. SEP hatte volle biologische Akti-
vitidt und bessere pharmakokinetische Ei-
genschaften als die erste Generation des
rekombinanten humanen EPO (Erythro-
poietin). Design und Totalsynthese von
EPO demonstrieren, dass sich durch Ein-
satz nichtnatirlicher Substituenten die
Eigenschaften eines biotherapeutischen
Proteins systematisch verbessern lassen.

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Hilfreich: Job-Plots, auch bekannt als
Methode der kontinuierlichen Variation
(MCV), werden in der Chemie und Bio-
chemie ausfuhrlich zur Untersuchung von
molekularen Assoziationen eingesetzt.
Dieser Aufsatz soll als eine Handreichung
fur die Verwendung von Job-Plots dienen
und gibt einen Uberblick tiber die —
Uberraschend wenigen — Anwendungen in
der metallorganischen Chemie.

Schmetterlingsmagnet: Der Austausch
eines diamagnetischen Co" gegen Cr'"" in
einem 3d-4f-Schmetterlingskomplex fiihrt
zu deutlich verbesserten Eigenschaften
als Einzelmolekiilmagnet. Langere Rela-
xationszeiten mit Hysterese werden
beobachtet, was auf die Austauschwech-
selwirkung zwischen den Dy"- und Cr''-
lonen zuriickzufiihren ist, die in einer
mehrstufigen Austauschbarriere mit
reduziertem Quantentunneln resultiert.

Angew. Chem. 2013, 125, 12167 —12181
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Peptid mit Schleifchen: Peptidschleifen-
Mimetika des klinisch relevanten Nor-
epinephrin-Wiederaufnahmehemmers
wurden mithilfe einer Hochdurchsatz-
Synthese entwickelt, bei der Peptidthio-
ester zunichst erzeugt und anschlieflend
unter nativer chemischer Ligation cycli-
siert werden. Die abgebildeten cyclischen
Disulfid-Peptidmimetika sind in Struktur
und Funktion dem Stammpeptid sehr
dhnlich, aber deutlich stoffwechselbe-
stiandiger.

Molekulare UND-Gatter mit ultrahoher
Ladungsspeicherkapazitidt haben das
Potential fiir die nichste Generation
dynamischer RAM-Speicher. Die Ferrocen-
terminierten Monoschichten auf oxid-
freien Siliciumsystemen ermdglichen ein
stabiles und unabhingiges Schalten
sowohl| mit Licht als auch durch ein
elektrisches Potential und entsprechen
somit einem UND-Gatter (siehe Bild).

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Chemical Synthesis of Mono- and Bis-
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Cucurbit[7]uril Containers for Targeted
Delivery of Oxaliplatin to Cancer Cells

Funktionelle Aerogele

M. Hamedi,* E. Karabulut, A. Marais,
A. Herland, G. Nystrém,

L. Wagberg 12260- 12264
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@ NMR-Porositdtsscreening

J. J. Chen,* X. Kong, K. Sumida,
M. A. Manumpil, . R. Long,
J. A. Reimer 12265 -12268

Ex Situ NMR Relaxometry of Metal—

Organic Frameworks for Rapid Surface-
Area Screening
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Pria-miRNAs

homogen
\bis-markiert

Zielgerichtet: Das Cucurbit[7]uril-Derivat
1, das einen kovalent gebundenen Biotin-
liganden tragt, erméglicht den gezielten
Transport von Oxaliplatin in Form des
1-Oxaliplatin-Komplexes zu Krebszellen.
Das System fuhrt zu einer héheren Cyto-
toxizitat als Oxaliplatin alleine.

Schritt fiir Schritt: Eine schnelle Methode
zur schichtweisen Abscheidung von Poly-
meren und Nanopartikeln auf starken und
elastischen Aerogelen wurde entwickelt.
Diinne Filme aus Biomolekiilen, leitenden
Polymeren oder Kohlenstoffnanorshren
wurden auf diese Weise abgeschieden,
wodurch funktionelle Aerogele mit ver-
besserten Eigenschaften, einschlieflich
hoher Ladungsspeicherkapazitaten
zuganglich waren.

Lésungsmittel in Poren

Lésungsmittel
zwischen Partikeln

Entspannender Ansatz: Anhand des
NMR-Relaxationsverhaltens von absor-
biertem Lésungsmittel wurden die Ober-
flichen verschiedener mikroporéser
Metall-organischer Gertiste und Zeolithe
bestimmt. Die NMR-Technik ldsst sich

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Eine chemische Methode fiir die nach-
synthetische Markierung von Pri-Mikro-
RNAs (Pra-miRNAs) auf festem Triger mit
einfach zuginglichen Reagentien wird
beschrieben. Die Methode wurde genutzt,
um eine Bibliothek von 31 Pri-MikroRNAs
mit gebriuchlichen Markierungen, ein-
schliefRlich Cy3, Trioxalen, Biotin und
BHQ-1, herzustellen.

beobachtete
Abklingkurven

zwischen den
Partikeln

Poren

.

,—

leicht automatisieren und kann die Cha-
rakterisierung mikroporéser Materialien
beschleunigen, indem sie nichtporése
Strukturen oder Geriiste mit kleinen
Oberflachen identifiziert.
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Strukturierte Absorber: Mesoporése
Filme aus hoch kristallinem Sb,S, werden
durch das Aufstreichen und Tempern
einer Vorlaufer-Paste erhalten. Hierbei
kann die Porengréfie durch die Wahl der
Temperatur gesteuert werden. Eine grofie

DNA-Mikroarray

Eine Immunassay-basierte Methode dient
zum Screening zahlreicher Kombinatio-
nen von Dipolen und Dipolarophilen
beziiglich ihrer Fihigkeit, chemoselektive
und biokompatible [3+2]-Cycloadditionen
einzugehen. Dieser Ansatz erfiillt die
meisten Bedingungen des Klick-Konzepts
und fiihrte zur Entdeckung einer Kupfer-
katalysierten Reaktion, die Pyrazole aus
Sydnonen und Alkinreagentien aufbaut.

Eine mechanistische Studie belegt zum
einen, dass ein Him-Eisen-katalysierter
Reaktionspfad (siehe Schema) zur Nitrit/
Sulfid-induzierten Bildung von NO und
HNO in Mitochondrien fuhrt, und spricht
zum anderen dafiir, dass H,S das bislang
unerkannte Thiol sein kénnte, das die
Nitritreduktion bewirkt. Dieses Ergebnis
konnte eine jahrzehntealte Frage beant-
worten: Welche Rolle spielt Nitrit bei der
Behandlung von H,S-Vergiftungen?

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Oberfliche erméglicht wiederum einen
effizienten Ladungstransfer zu einem
polymeren Lochakzeptor, weshalb solche
Filme die Basis neuer organisch-anorga-
nischer Hybrid-Photovoltaiksysteme
bilden kénnten.

G-Quadruplexe, leuchtet! Ein schnelles
Hochdurchsatz-Screening zur Entde-
ckung von neuen G-Quadruplex-bilden-
den Oligonucleotiden (GFOs) wurde
entwickelt. Durch die Verwendung eines
fluoreszierenden G-Quadruplex-Liganden
und eines DNA-Mikroarrays wurden 1998
neue mogliche GFOs in CpG-Inseln
gefunden (CpG = Cytosin-Phosphat-Gua-
nosin).
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Festgehalten: Eine kiinstliche Membran-
Nanopore aus DNA-Oligonucleotiden
wurde mit Porphyrin-Markern (rot) funk-
tionalisiert, die die Nanostruktur in der
Lipiddoppelschicht-Membran verankern.
Die Porphyrin-Substituenten agieren
zusitzlich als Fluoreszenzfarbstoffe und
ermdglichen somit mikroskopische Auf-
nahmen der DNA-Nanopore.

Polarisierte C-H-.-O-Wasserstoffbriicken:
Aus der Struktur von Oligonucleotiden,
die abwechselnde und benachbarte
Abschnitte aus 2'F-RNA- und 2'F-ANA-
Nucleotiden enthalten, ist ersichtlich,
dass unkonventionelle FC-H---O-Wasser-
stoffbriicken die 2'-fluorierten Duplexe
stark stabilisieren.

X g Ybl
AR ]| B YD, Pp
R™ R R™SR CHCL,RT g

X=0H, COH, H ...

hoch inert

ausgezeichnete

Nuc

)<R

Nuc = OH, SH, NR; ...

R'

Ausbeuten
hoch reaktiv

Eine harte Nuss: Aliphatische Kohlen-
stoff-Fluor-Einfachbindungen sind ver-
gleichsweise stark und nicht leicht zu
spalten. Ein neues Verfahren nutzt Ybl,,

um C-F- in C-I-Bindungen umzuwandeln.

bioaktive
Oberfldche

RGDS RGES
ada-RGES
_—
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inaktive
Oberflédche

Diese Umwandlung verlduft unter milden
Bedingungen und ist auergewdhnlich

selektiv fuir Alkylfluoride, auch in Gegen-
wart verschiedener funktioneller Gruppen.

A molekularer Wirt, 3-Cyclodextrin (CD),
der kovalent an eine Alginatmatrix
gebunden ist, erméglicht die dynamische
Steuerung eines zelluldren Signaldisplays
durch Austausch von Gastmolekilen. Die
Zugabe l6slicher RGDS-Gaste zum Kul-
turmedium bewirkt eine induzierte fokale
Adhision und Spreizung von 3T3-Fibro-
blasten auf der normalerweise nicht-
spreizenden Alginatoberfliche. Die Sprei-
zung lésst sich durch Zugabe kompetiti-
ver Gaste mit der mutierten, nicht-bio-
aktiven Sequenz RGES umkehren.

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Eine Modellmethode: Eine Strategie zur
Wirkstoffsuche kombiniert rationales
Design am Computer mit der Entwicklung
neuartiger aktivitatsbasierter Sonden
(ABPs) fiir den Nachweis von endogener

Molekiile unter Zwang: Gespannte Bi-
cyclophane (siehe Struktur) mit geboge-
nen Biphenylen-Einheiten und einem er-
zwungenermaflen senkrecht stehenden
zentralen Aren (gelb) wurden in hohen
Ausbeuten durch Cyclisierung der geeig-
neten Bromide durch Yamamoto-Kon-
densation erhalten. In Lésung binden sie
an Graphitfragmente und adsorbieren an
der Fest-flissig-Grenzfliche zu hoch
orientiertem pyrolytischem Graphit
(HOPG) unter Bildung ausgedehnter 2D-
Strukturen.

Ampelschaltung: Die dichte mt-Stapelung
von Thiophen-anellierten Bithiophen-
derivaten im kristallinen Zustand fiihrte
zu einer deutlichen Rotverschiebung der
Absorptions- und Fluoreszenzbanden
(siehe Photographie einer Lésung und
eines Festkorpers unter UV-Licht). Durch
Andern der Orientierung eines der Thio-
phenringe konnte die Stapelstruktur
modifiziert werden.

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

» ABPP ‘ MN

DAGL-a-Hemmer

A\

Diacylglycerollipase-a. (DAGL-a). Der
Ansatz fihrte zur raschen Identifizierung
von neuen DAGL-a-Hemmern mit hoher
Selektivitit im Gehirnproteom. ABPP =
aktivitatsbasiertes Protein-Profiling.
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Gastfreundlich: Die Komplexierung von
Ag'-lonen durch den Zn-Porphyrin-Ligan-
den L mit vier 2,2"-Bipyridyl-Gruppen
ergibt den dimeren Komplex [Ag,L,]**. Der
Abstand zwischen den beiden Zn-Por-

CD3
T-Zelle

anti-CD3 Fab)
FR

< 'Folat},

Krebszelle
/. mm) Zelllyse

\ Bindung von
\ Metallionen

_—)
und Vor-Hydrolyse

Partikel und Blatter: Polyanilin dient als
Briicke zur Kupplung von Metalloxiden
und -hydroxiden mit Graphenschichten.
Eine Hydrothermalbehandlung tberfiihrt
die gekuppelten Hybride in N-dotierte
Kohlenstoffnanoblitter, in denen Metall-

Angew. Chem. 2013, 125, 12167 —12181

Hydrothermalbedingungen

phyrin-Gruppen ist ideal fir die Interkala-
tion aromatischer Molekiile unter Bildung

von mi-it-Wechselwirkungen, und daher
wirkt [Ag,L,]** als hervorragender Rezep-
tor fur m-elektronenarme Gastspezies.

Antikorperhelfer: Ein (anti-CD3 Fab)-
Folat-Konjugat rekrutiert zytotoxische T-
Zellen zu folatrezeptorpositiven (FRY)
Tumoren und bewirkt so eine effiziente
Abtstung von Tumorzellen durch aktivi-
erte T-Zellen. Der chemische Ansatz zur
Synthese bispezifischer Antikérper unter
Verwendung von nichtnattrlichen Amino-
sduren mit orthogonaler chemischer
Reaktivitét liefert in hohen Ausbeuten
homogene Konjugate mit einer prizisen
Kontrolle tiber die relative Geometrie der
Antikérperbindestellen.

Wachstum unter

partikel kontrollierter Grof3e eingeschlos-
sen sind. lhre Struktur verleiht diesen 2D-
Nanohybriden vielversprechende elektro-
chemische Eigenschaften in Superkon-
densatoren und in der Sauerstoffreduk-
tion.

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Die erste Angriffsstelle fiir ein freies
N-heterocyclisches Carben (NHC) am
Triosmiumcarbonylcluster [Os;(CO),,] ist
ein Carbonylligand. Die entstehende
zwitterionische Spezies (blau im Schema)

Bor-Wasser-Bor-Wasser ...: Lyotrope
lamellare Phasen werden nicht nur von
Tensiden mit Alkylketten und wohldefi-
nierter amphiphiler Struktur gebildet,

CO, + Hy CO +H,0 +
rWGs-

Gleichgewicht

Doppelrolle fiir Rhodium: Fiir die direkte
Synthese von Carbonsiuren aus nicht-
aktivierten Olefinen oder Alkoholen, CO,
und H, wurde ein effektives katalytisches
System gefunden. Detaillierte Analysen
und Markierungsstudien ergaben, dass
der Gesamtprozess der Hydrocarboxylie-

MD: 7
1200
H r SPME + MD
T 1200
% 25 s
RT [min] N U
SPME B A%
: e AR
1000 _ N b bt
. i, 25
T RT [min]
i.
0
0 RT [min] 25
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ist stabil und wurde kristallographisch
charakterisiert. Ausgehend von dieser
Zwischenstufe kommt es zu einer CO-
Substitution durch Abgabe einer CO-
Gruppe und migratorische Deinsertion.

Wasserschicht

§333%

sondern auch von Metallacarboran-
Clustern, die als 0-férmige Amphiphile
beschrieben werden. Hier sind die
Schichten lediglich ein Molekul dick.

Rh-Kat. COOH
@ Hydroxy- i
carbonylierung

rung einfacher Olefine aus einer Kombi-
nation der umgekehrten Wassergasreak-
tion (rWGS) mit einem Hydroxycarbony-
lierungsschritt resultiert, die beide jeweils
durch einen Rh-Katalysator vermittelt
werden.

Aufgabenteilung: Mikrodialyse (MD) und
Festphasenmikroextraktion (SPME) lie-
ferten in einer simultanen Analyse ausge-
wihlter Neurotransmitter in Hirngewebe
komplementire Daten. MD extrahiert vor
allem polare Spezies, wihrend SPME
(halb)hydrophobe Verbindungen detek-
tiert, darunter auch Lipide mit Bezug zu
neurodegenerativen Erkrankungen. RT =
Retentionszeit.
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Eins, zwei, drei, vier: Ein Indolocarbazol
organisiert Stapel von zwei, drei oder vier
Arenen in einem Mehrkomponenten-
Festkorper. Diese Arene lagern sich zu
diskreten Anordnungen zusammen und
kénnen in einer [2+2]-Photodimerisierung
miteinander reagieren.

s
OBn OH OBn
(Racemat) R!
BnO 0 (o]
Bho 5 ) G
Bnoo ccl BnO R
1 N - und R-selektiv

Siifle Katalyse: Bei einer Glykosylierung
unter Aktivierung durch das chirale Phos-
phorsdurederivat 2 reagiert selektiv ein
Enantiomer eines racemischen Alkohols
mit 1 zum entsprechenden Glykosid, das
in guten Ausbeuten und mit guten bis

Ganz leicht: Eine ungewdhnliche Poly-
amorphie von Silicat-Molekularsieben
wird beschrieben. Diese wurde zur
Herstellung von hierarchischen makro-
porésen Schaumen mit kontrollierbarer
Dichte verwendet.

Die Wasseradsorption an der Oberfliche
von LiCoO,-Nanopartikeln wurde unter-
sucht. Mit steigender Wasserbedeckung
sinkt die Adsorptionsenthalpie und er-
reicht die Enthalpie der Wasserkondensa-
tion (—44 k) mol~"). Die gemittelte expe-
rimentelle Oberflichenenergie stimmt mit
den DFT-berechneten Energien gut tiber-
ein. Die beobachtete niedrige Ober-
flichenenergie wird dem Co**-Spiniiber-
gang auf der Oberfliche in nanophasigem
LiCoO, zugeschrieben.

Angew. Chem. 2013, 125, 12167 —12181

ausgezeichneten a/p- und Diastereo-
selektivitaten erhalten wird. Die Reaktion
ermoglichte die Synthese eines chiralen
nattrlichen Flavanglykosids ausgehend
von einem racemischen Aglykon.

20 um

diese Arbeit, v = 1.25 £ 0.05 J m=

o - gemittelt iiber alle Fliichen
S 1 -
¢ 5
2 <. (820
)\\ (7 _ (110)
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Decarboxylative Aldol Reaction of Malonic

Acid Half Thioesters with Aldehydes

Polymerisation

A. Simakova, M. Mackenzie, S. E. Averick,

S. Park,
K. Matyjaszewski*

Transfer Radical Polymerization
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Der Cinchona-Sulfonamid-Organokataly-
sator 1 vermittelt die hoch enantioselek-
tive biomimetische Aldolreaktion von
Malonsiure-Halbthioestern mit vielfilti-
gen Aldehyden unter Bildung von optisch

Protein

prosthetische
Gruppe

Bioinspired Iron-Based Catalyst for Atom

Natiirlich vorkommendes Hiamin, ein
Eisen-koordiniertes Porphyrinmolekiil,
und seine synthetischen Derivate wurden
als Katalysatoren fur die radikalische
Atomtransferpolymerisation (ATRP; siehe

R SPh

bis 97% ee

aktiven B-Hydroxythioestern. Das Verfah-
ren bewihrte sich in Formalsynthesen der
Antidepressiva (R)-Fluoxetin, (R)-Tomo-
xetin, (—)-Paroxetin und (R)-Duloxetin.

R-Br . =§=o

HO
HO OH

e WZZM

12

( F& Br/ ATRP-
Katalysator
\

%

Bild) verwendet. Die Effekte der Halo-
gensalzkonzentration, der angehingten
Polyethylenglykol-Einheiten und der
hydrierten Haminvinylgruppen auf die
katalytische Aktivitit wurden untersucht.

\/el§ 50 ]aﬂwn in der Angewandten Chemie

Zukunft braucht Herkunft — die Angewandte Chemie wird seit 1888 publiziert, d.h. nun schon im 125.
Jahrgang! Ein Blick zurlick kann Augen 6ffnen, zum Nachdenken und -lesen anregen oder ein
Schmunzeln hervorlocken: Deshalb finden Sie an dieser Stelle wéchentlich Kurzriickblicke, die
abwechselnd auf Hefte von vor 100 und vor 50 Jahren schauen.

@em frischgebackenen Nobelpreistra-
ger Karl Ziegler — der iibrigens auch
einer der Griinder sowie der erste Pra-
sident der GDCh war — wird zum 65.
Geburtstag ein Heft gewidmet. Eroffnet
wird der Reigen der Ubersichtsartikel in
diesem Heft von einem Beitrag von
Zieglers Schiiler Klaus Hafner, selbst
einer der Gro3en der Chemie in
Deutschland. Sein Fachgebiet sind kon-
jugierte m-Elekronensysteme, und dem-
entsprechend behandelt sein Artikel die
Eigenschaften von nichtbenzoiden
cyclisch konjugierten Systemen wie
Azulen oder auch von Antiaromaten wie
Pentalen und Heptalen.

12178  www.angewandte.de

Auch ein Bezug zu der mit dem Nobel-
preis gewiirdigten Ziegler-Natta-Poly-
merisation fehlt nicht: Ein Ubersichts-
artikel von Mitarbeitern der damaligen
Farbwerke Hoechst beleuchtet die Vor-
ginge bei der Reaktion von Olefinen mit
der Titan-Kohlenstoff-Bindung unter
Bildung von Oligomeren. Der Beitrag
enthilt ein detailliertes Schaubild aller
moglichen Reaktionen von Ethen mit
dem Titanzentrum. Weitere Beitrége,
wie der tiber die Komplexbildung alu-
miniumorganischer Verbindungen,
stammen von Mitarbeitern des MPI fiir
Kohlenforschung in Miilheim, dessen
Direktor Ziegler von 1943 bis 1969 war.

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Breiten Raum nimmt in diesem Heft ein
Artikel tiber die Jahreshauptversamm-
lung der GDCh ein, und zwar in Form
eines iiber 30 Seiten langen Versamm-
lungsberichts, der eher einem ,,Book of
Abstracts gleicht. Entsprechende um-
fassende Berichte iiber GDCh-Haupt-
versammlungen gab es in der Ange-
wandten Chemie iibrigens wohl bis 1971.

Lesen Sie mehr in Heft 22/1963
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Die gut verfiigbare Hilfsgruppe 2-Metho-
xyiminoacetyl erleichtert palladiumkataly-
sierte y-Arylierungen an C(sp®)-H-Bin-
dungen. Das Auxiliar kann durch

palladium-
katalysierte
y-Arylierung
—_—

Behandlung mit 1 N KOH bei Raumtem-
peratur leicht entfernt werden; alternativ
lssst es sich fur Peptidsynthesen in eine
Glycineinheit umwandeln.

RIE] CHs CHs
.NHz
R1 R1/N\H R1,N\CH
[Ru(acac)z)/triphos/Saure 3
C02 + H2 +
H THF, 140 °C CHs
N 34 Beispiele, Ausbeuten bis 99% N
R! 2 PR N
R R

In Kombination mit H, entpuppt sich
Kohlendioxid als effizientes und selektives
Methylierungsreagens fiir aromatische
und aliphatische Amine (siehe Schema;
acac = Acetylacetonat, triphos=1,1,1-
Tris(diphenylphosphanylmethyl)ethan).

X= NBoc, (0]

Expansionsbestrebungen: Eine
Ni/P(p-Tol);-katalyierte Cycloaddition von
1,3-Dienen mit 3-Azetidinonen und
3-Oxetanonen lieferte achtgliedrige
Heterocyclen mit einer Vielzahl von Sub-
stituenten (siehe Schema; Boc=tert-

Me OPMB

| TMS

HO

Dominoringe: Ein allgemeiner Synthese-
weg fiir Diterpenoide vom Labdan-Typ
beruht auf einer iridiumkatalysierten
enantioselektiven Polyencyclisierungs-
kaskade. Das Potenzial dieses Prozesses

Angew. Chem. 2013, 125, 12167 —12181

kat. Ni/ P(p—TonI)a
r

iridiumkatalysierte
enantioselektive —»
Polyencyclisierung

Eine Vielfalt funktionalisierter Amine,
einschliellich *C-markierter Wirkstoffe,
wurde in guten Ausbeuten bei hoher
Vertréaglichkeit mit funktionellen Gruppen
erhalten.

16 Beispiele
40-83%

Butoxycarbonyl). Die Synthese der redu-
zierten Azocin- und Oxocinderivate
umfasste eine anspruchsvolle C(sp?)-
C(sp?)-Bindungsaktivierung und reduktive
C(sp?)-C(sp®)-Eliminierung.

CO,H
Asperolid C

wird anhand der ersten Totalsynthese des
Tetranorlabdan-Diterpens Asperolid C
illustriert (PMB =p-Methoxybenzyl,

TMS = Trimethylsilyl).

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Meo\{;ﬁcone Br- N N

MeO c g

(o]

Inspiriert: Die vorgeschlagene biosynthe-
tische Route zum antibiotischen Mero-
terpenoid (£)-Merochlorin A diente als
Inspiration fiir seine Totalsynthese.
Schlusselschritte sind eine Eintopf-Aro-
matisierung-Alkylierung, gefolgt von einer

mikropordses Polymernetzwerk

Als organischer Zeolith kénnte das hier
vorgestellte Netzwerk mit hoher Oberfl-
che bezeichnet werden, das durch Poly-
merisation von [B(C¢F,Br) ]~ erhalten
wurde. Die kationischen Gegenionen in
den Porenkanilen sind dhnlich den Kat-

4 Li/CqoH.
Tip,SiCl, + NHC-GeCl, +rCtots,_

Stabiles Vinyliden-Analogon: Die Synthe-
se des ersten Reprisentanten einer neuen
Verbindungsklasse niedervalenter
Gruppe-14-Elemente — Silagermenyliden
A — gelang durch Reduktion von Tip,SiCl,
und NHC-GeCl, (Tip=2,4,6-iPr;CsH,;

Sampsonion P

Macht es einfach: Die Trennung geriist-
aufbauender und geristdiversifizierender
Schritte erméglicht die selektive Einfiih-
rung einer Prenyl- neben Allylgruppen,
und durch selektive Epoxidierung der
elektronenreicheren Prenylgruppe wird

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

4 Schritte HO

e o o \M

Merochlorin A

biomimetischen oxidativen Dearomati-
sierung eines hochfunktionalisierten
Naphthalinderivats, die in einem Schritt
zu zwei Ringen und vier benachbarten
Stereozentren fiihrt.

mikropordses anionisches Netzwerk

ionen in den Hohlrdumen von Zeolithen
leicht austauschbar. Durch einen lonen-
austausch und mithilfe der ,,Buddel-
schiff-Methode konnte [Mn(bpy),]** im
Netzwerk synthetisiert und immobilisiert
werden.

Tip HCCPh
‘qi-(ze» PNCCH =
Si=Ge" == 1T
Tip’ TIp-SIIl'Ge-
NHC Te Nme
A B

NHC = N-heterocyclisches Carben; hier:
1,3-Diisopropyl-4,5-dimethylimidazol-2-
yliden). Das Potenzial von A als Synthe-
sebaustein zeigt die formale [2+2]-Cyclo-
addition mit Phenylacetylen zum NHC-
stabilisierten cyclischen Germylen B.

nachweisbare NOEs

Hyperibon |

das Tetrahydrofuranmotiv der Titelverbin-
dungen gebildet. Spektroskopische Ana-
lysen und Vergleiche mit den Literaturda-
ten fithrten zur Bestatigung der revidier-
ten Hyperibon-I-Originalstruktur.
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Gut eingepasst: Wechselwirkungen zwi-
schen A-Kinase-Ankerproteinen (AKAP)
und der Proteinkinase A (PKA) spielen
eine entscheidende Rolle bei vielen phy-
siologisch relevanten Prozessen, deren
Fehlregulation Krankheiten verursacht
oder mit ihnen in Zusammenhang steht
(z.B. Herzinsuffizienz). Terpyridine
wurden als a-Helixmimetika zur Hem-
mung solcher Wechselwirkungen entwi-
ckelt, die als erste nichtpeptidische Ver-
bindungen die AKAP-Bindungsstelle der
PKA blockieren kénnen.
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B. Schlegel, S. Niquet, P. Schmieder,

G. Krause, . P. von Kries, D. M. F. Cooper,

S. Knapp, J. Rademann, W. Rosenthal,
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Hoch funktionalisierte Terpyridine als @
kompetitive Inhibitoren von AKAP-PKA-
Wechselwirkungen
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Diesen Artikel begleitet eines der Titel- @ Die als Very Important Paper (VIP) @ Hot Paper — von der Redaktion auf der
bilder dieses Hefts (Front- und Riick- gekennzeichneten Beitrige miissen Basis von Gutachten als von grofler
seite, innen und aufien). von zwei Gutachtern unisono als Bedeutung fiir ein besonders intensiv

»sehr wichtig” eingestuft worden sein.

Angewandte
Berichtigung

Eine Untersuchung der NMR-Spektren fiir die Produkte der Reduktion des Se-Phenyl-1-
methoxybicyclo[2.2.2]oct-5-en-2-carboselenoats 5 f iiberzeugte die Autoren dieser Zu-
schrift, dass die Reaktion nicht das erwartete 1-Methoxybicyclo-[2.2.2]oct-2-en 6 f in
67 % Ausbeute liefert, wie in Tabelle 1, Zeile f, beschrieben. Statt dessen werden drei
Hauptprodukte in einer gemeinsamen Ausbeute von 67 % erhalten: Neben dem
erwarteten 6 f (16 %) entstehen zwei Produkte iiber die Umlagerung eines Cyclopro-
pylcarbinylradikals, namlich das endo-Isomer (57 %) und das exo-Isomer (27 %) von 2-
Methoxybicyclo[3.2.1]oct-6-en; zuerst genanntes ist eine bekannte Verbindung.["

[1] a) M. A. Battiste, J. M. Coxon, A.J. Jones, R. W. King, G. W. Simpson, P. J. Steel,
Tetrahedron Lett. 1983, 24, 307-310; b) M. A. Battiste, J. M. Coxon, G. W. Simpson, P. J.
Steel, A. J. Jones, Tetrahedron 1984, 40, 3137 -44.

bearbeitetes Forschungsgebiet eingestuft.
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